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Elektrokemijska karakterizacija kinonskih derivatov za uporabo v organskih 
baterijah 
Povzetek: Razvoj baterijskih sistemov lahko pomembno prispeva k prehodu na ogljično 
nevtralno družbo. Kinonski baterijski materiali so še posebej zanimivi zaradi velike 
razširjenosti kemijskih elementov, iz katerih so sestavljeni, relativno visoke energijske 
gostote in strukturne fleksibilnosti, ki omogoča preprosto prilagajanje njihovih 
elektrokemijskih lastnosti. Z elektrokemijsko karakterizacijo izbranih kinonskih 
derivatov sem določil reverzibilnost reakcij in vpliv nekaterih strukturnih značilnosti na 
njihove redoks potenciale v organskem elektrolitu. Pokazano je bilo, da potenciali z 
uvedbo aromatskih sistemov v kinonski sistem padajo. Elektronprivlačni substituenti 
potenciale povečajo, elektrondonorski pa zmanjšajo. Molekule, v katerih sta karbonilni 
skupini v orto položaju, kažejo večje redoks potenciale od primerljivih para spojin. Glede 
na redoks potencial in reverzibilnost reakcije ter teoretične specifične kapacitete molekul 
sem izbral molekule, primerne za nadaljnji študij v akumulatorskih sistemih. 
Ključne besede: kinoni, elektrokemijska karakterizacija, ciklična voltametrija, organske 
baterije 
 
Electrochemical characterization of quinone derivatives for organic batteries 
Abstract: The development of new battery systems could be crucial for the transition to 
carbon-neutral society. Quinone battery materials are especially promising due to a 
widespread abundance of the elements in quinone molecules, relatively high energy 
density, and high structural flexibility, which can be used conveniently to adjust their 
electrochemical properties. Selected quinone derivatives were electrochemically 
characterized to determine the reversibility of the reactions and the effect of some 
structural units on the redox potential in the organic electrolyte. It was shown that the 
introduction of aromatic systems into quinones lowers the redox potential. In addition, 
electron-withdrawing groups increase the potential and, conversely, electron-donating 
groups decrease it. The ortho position of the carbonyl groups in quinones leads to a higher 
potential compared to para compounds. Most promising molecules, considering the redox 
potentials, reversibility, and theoretical specific capacity, were suggested to be further 
studied in battery systems. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
𝑪  kapaciteta akumulatorja 
𝑪′  teoretična specifična kapaciteta 
𝑬°  standardna napetost člena 
𝑬  električni potencial 
𝑬𝟏/𝟐  aritmetična sredina vršnih potencialov oksidacije in redukcije 
𝑬𝒑𝒂  vršni potencial oksidacije 
𝑬𝒑𝒄  vršni potencial redukcije 
∆𝑬𝒑𝒑  razlika vršnih potencialov oksidacije in redukcije 
𝑮°  Gibbsova prosta energija 
𝑰  tok 
𝒊  tok 
𝒊𝒑𝒂  vršni tok oksidacije 
𝒊𝒑𝒄  vršni tok redukcije 
𝑴  molska masa 
𝑸𝒂  reakcijski kvocient 
𝑼  napetost akumulatorja 
𝑻  absolutna temperatura 
𝒕  čas 
𝒛  število elektronov, udeleženih pri reakciji 
 
CV  ciklični voltamogram 
DFT  teorija gostotnega funkcionala 
HOMO najvišja zasedena molekulska orbitala 
IUPAC Mednarodna zveza za čisto in uporabno kemijo 
LUMO najnižja nezasedena molekulska orbitala 
s. t.  sobna temperatura 
UPS  sistem za zagotavljanje neprekinjenega napajanja 




𝑭  Faradayeva konstanta (96.494 As) 
𝑹  splošna plinska konstanta (8,314 J K-1 mol-1) 
 
AQ  antrakinon 
AQS  2-antrakinonsulfonat 




DME  1,2-dimetoksietan 
DTB-1,2-BQ 3,5-di-terc-butilcikloheksa-3,5-dien-1,2-dion 
DTB-1,4-BQ 2,5-di-terc-butilcikloheksa-2,5-dien-1,4-dion 
Fc  ferocen 
Me  metil 
NQ  naftakinon 
PQ  fenantrenkinon 
rGO  reduciran grafen oksid 
TBAHFP tetrabutilamonijev heksafluorofosfat 
t-Bu  terc-butil 
TCBQ  2,3,5,6-tetraklorocikloheksa-2,5-dien-1,4-dion 
TFBQ  2,3,5,6-tetrafluorocikloheksa-2,5-dien-1,4-dion 









1.1 Razvoj baterij kot odgovor na izzive globalnega segrevanja 
Spremembe v sestavi ozračja vplivajo na skorajda vse sisteme v naravi. Svetovna 
povprečna letna temperatura zraka blizu površja Zemlje med letoma 2006 in 2015 je bila 
za 0,83 °C do 0,89 °C višja od povprečja predindustrijske dobe [1]. Slika 1.1 prikazuje 
naraščanje svetovne povprečne letne temperature od leta 1850 dalje. 
 
Slika 1.1: Graf odstopanja svetovnih povprečnih letnih temperatur v bližini površja 
Zemlje od povprečja predindustrijske dobe med letoma 1850 in 2015 [1] 
Podnebne spremembe kot spremembe stanja podnebja, ki jih lahko zaznamo in imajo 
trajnejši značaj, praviloma vsaj nekaj desetletij. Povzročijo jih zunanji dejavniki, kot so 
spremembe v sončni aktivnosti in vulkanski izbruhi, in antropogeni dejavniki. 
Najpomembnejši antropogeni dejavnik predstavlja povečevanje koncentracije 
toplogrednih plinov v ozračju zaradi uporabe fosilnih goriv, nekaterih dejavnosti v 
kmetijstvu in krčenja gozdov.  
Toplogredni plin antropogenega izvora, ki najbolj prispeva k segrevanju ozračja, je 
ogljikov dioksid. Trenutna koncentracija ogljikovega dioksida v ozračju je približno 
400 ppm, kar je približno 40 % več kot v predindustrijski dobi. V 19. stoletju so 
antropogeni dejavniki, ki vplivajo na globalno segrevanje, že močno presegli vpliv 
zunanjih dejavnikov [1]. Slika 1.2 prikazuje časovno odvisnost koncentracije ogljikovega 
dioksida v ozračju v zadnjih 800.000 letih, Slika 1.3 pa porazdelitev trenutnih emisij 
ogljikovega dioksida v Evropski uniji po virih. 





Slika 1.2: Graf koncentracije ogljikovega dioksida v ozračju v odvisnosti od časa za 
zadnjih 800.000 let [1] 
 
 
Slika 1.3: Tortni diagram porazdelitve izpustov toplogrednih plinov v Evropski uniji po 








Odgovor mednarodne skupnosti na izzive globalnega segrevanja ozračja je Pariški 
sporazum, ki je bil dosežen decembra 2015 kot del Okvirne konvencije Združenih 
narodov o spremembi podnebja. Sporazum kot odziv na grožnje, ki jih prinašajo 
podnebne spremembe, predvideva ohranitev dviga povprečne globalne temperature 
občutno pod 2 °C v primerjavi s predindustrijsko dobo in prizadevanja, da se dvig 
temperature omeji na 1,5 °C v primerjavi s predindustrijsko dobo [3]. 
Upoštevajoč cilje Pariškega sporazuma in izhajajoč iz dejstva, da več kot 90 % 
državljanov Evropske unije spoznava podnebne spremembe kot resen problem, je 
Evropska komisija novembra 2018 sprejela Evropsko strateško dolgoročno vizijo za 
uspešno, sodobno, konkurenčno in podnebno nevtralno gospodarsko Čist planet za vse. 
V njej kot enega izmed ključnih ukrepov za doseganje ciljev vizije prepoznava 
udejanjanje čiste, varne in povezane mobilnosti. Komisija izpostavlja, da imajo baterije 
zaenkrat nizko specifično energijo in da so potrebne nove tehnologije, ki bi omogočile 
elektrifikacijo čim več načinov prevoza. Dotlej so pomembna alternativna goriva, 
perspektivo pa komisija vidi tudi v vodikovih tehnologijah. Kot ključne opredeljuje 
raziskave na področjih proizvodnje neogljičnih goriv, baterij, gorivnih celic in motorjev 
na vodikov pogon. Po različnih modelih, ki omogočajo doseganje ničelne neto emisije 
toplogrednih plinov, bi do leta 2050 električni avtomobili predstavljali kar 96 % vseh 
avtomobilov, od tega 80 % baterijskih in 16 % s tehnologijo gorivnih celic [4].  
Glede na sprejete javne politike in tržna razmerja analitiki predvidevajo, da se bo sestava 
energetskih virov v prihodnjih letih bistveno spremenila. Do leta 2050 se bo poraba 
električne energije podvojila, s čimer bo predstavljala skoraj tretjino vse energetske 
porabe. Povečana potreba po električni energiji bo predvsem posledica višjega bivalnega 
standarda v državah v razvoju, zlasti v Indiji in na Kitajskem, in že omenjene 
elektrifikacije prometa z osebnimi vozili. Ker stroški baterij v električnih vozilih 
predstavljajo ozko grlo pri stroškovni primerljivosti z vozili na motorje z notranjim 
izgorevanjem, je za uspešen prehod na okolju prijaznejša električna vozila torej potreben 
napredek v tehnologiji baterij [5].   





Baterija je naprava, ki pretvarja kemijsko energijo v električno preko redoks reakcij.  
Baterije delimo na primarne in sekundarne. Primarne baterije so namenjene enkratni 
uporabi, po kateri jih zavržemo. Čeprav so vse redoks reakcije termodinamsko obrnljive, 
jih v praksi v primarnih baterijah ni možno oziroma ni racionalno izvesti v obratni smeri. 
Prednosti primarnih baterij so predvsem priročnost, nizka cena, dolga življenjska doba, 
visoka energijska gostota, nizka hitrost samopraznjenja in preprosta uporaba. 
Sekundarne baterije, ki jih imenujemo tudi akumulatorji, lahko z elektrokemijsko reakcijo 
v obratni smeri po uporabi ponovno napolnimo. V primerjavi s primarnimi baterijami 
imajo praviloma nižjo energijsko gostoto, prav tako se ob neuporabi izpraznijo hitreje. 
Uporabljamo jih lahko kot primarni vir energije (analogno uporabi primarnih baterij, na 
primer v prenosnih elektronskih napravah in električnih vozilih), pa tudi za shranjevanje 
energije za rezervno napajanje oziroma občasno uporabo. V slednjem primeru 
akumulator napolni primarni vir energije, napolnjen akumulator pa služi kot dopolnilno 
napajanje (na primer v hibridnih električnih vozilih in sistemih za zagotavljanje 
neprekinjenega napajanja UPS, angl. uninterruptible power supply) [6]. 
1.2.1 Sestava in princip delovanja akumulatorja 
Elektrokemijski člen kot osnovna enota akumulatorja je sestavljen iz:  
• anode (negativna elektroda), ki se med praznjenjem akumulatorja oksidira in 
predstavlja vir elektronov za zunanji električni krog; 
• katode (pozitivna elektroda), ki se med praznjenjem akumulatorja reducira in 
predstavlja ponor elektronov za zunanji električni krog; 
• elektrolita, ki je ionski prevodnik in omogoča prenos ionov med elektrodama v 
elektrokemijski celici. 
Pri ponovnem polnjenju akumulatorja elektrokemijskem členu vsilimo reakcijo v obratni 
smeri, kot poteka pri praznjenju (Slika 1.4) [6]. Mednarodna zveza za čisto in uporabno 
kemijo (IUPAC) definira anodo kot elektrodo, na kateri poteka oksidacija, in katodo kot 
elektrodo, na kateri poteka redukcija [7]. Če dosledno sledimo tej definiciji, ima negativna 
elektroda ob polnjenju vlogo katode, pozitivna pa anode. Kljub temu se zaradi jasnosti 
pojma katoda in anoda v kontekstu akumulatorjev pogosto opredelita glede na reakcijo, 
ki poteka pri praznjenju akumulatorja, in se nato uporabita tudi, ko govorimo o polnjenju. 





Slika 1.4: Shematski prikaz praznjenja (levo) in polnjenja (desno) akumulatorja [6] 
1.2.2 Osnovne karakteristike akumulatorjev 
Med osnovne karakteristike, s katerimi vrednotimo akumulatorje, sodijo napetost, 
kapaciteta, energijska gostota in notranja upornost. 
Sprememba Gibbsove proste energije ∆𝐺° je merilo spontanosti procesa (reakcije). Pri 
spontani kemijski reakciji se Gibbsova prosta energija sistema zniža za: 
∆𝐺° =  −𝑧𝐹𝐸°, (1.1) 
kjer je 𝑧 število izmenjanih elektronov v reakciji, 𝐹 Faradayeva konstanta (𝐹 = 96.494 
As) in 𝐸° standardna napetost člena [6]. 
Standardna napetost 𝐸° elektrokemijskega člena je odvisna od elektroaktivnih 
komponent, ki sestavljajo celico. Določimo jo eksperimentalno ali teoretično iz Gibbsove 
proste energije. Standardna napetost je razlika standardnih redukcijskih potencialov 
katode in anode. Napetost elektrokemijskega člena pri nestandardnih pogojih 𝐸 opisuje 
Nernstova enačba: 
𝐸 =  𝐸° −
𝑅𝑇
𝑧𝐹
ln 𝑄𝑎 , (1.2) 
 




kjer je 𝑄𝑎 reakcijski kvocient, 𝑅 splošna plinska konstanta (𝑅 = 8,314 J K
-1 mol-1)  in 𝑇 
absolutna temperatura. Napetost, ki jo izmerimo med praznjenjem oziroma polnjenjem 
akumulatorja, je zaradi polarizacije in nekaterih drugih pojavov nižja oziroma višja od 
ravnotežne (teoretične) [6],[8]. 
Kapaciteta akumulatorja 𝐶 je električni naboj, ki ga lahko pridobimo iz akumulatorja. 
Opredelimo jo kot: 




kjer je 𝐼(𝑡) tok, pri katerem se akumulator prazni, in 𝑡 čas praznjenja. Poleg sestave 
akumulatorja na njegovo kapaciteto vplivajo tok, pri katerem ga praznimo, mejna 
napetost in temperatura. Kapaciteto lahko podamo tudi relativno na njegovo maso 
(specifična kapaciteta) [6],[9]. 
Energija akumulatorja 𝐸 je energija, ki jo lahko pridobimo iz akumulatorja, in je 
opredeljena kot: 




kjer je 𝑈(𝑡) napetost, pri kateri se akumulator prazni. Ko primerjamo učinkovitost 
različnih akumulatorjev, pogosto govorimo tudi o energijski gostoti ali relativni energiji. 
Relativna energija je kvocient energije akumulatorja in njegove mase, energijska gostota 
pa kvocient energije akumulatorja in njegove prostornine. Pogosto je uporaba 
terminologije nedosledna in govorimo o energijski gostoti tudi relativno na maso, saj je 
ta vrednost običajno bolj pomenljiva. Praviloma jo podajamo v enoti Wh kg-1 [6],[9],[10].  
  




1.2.3 Zgodovinski oris razvoja baterij in akumulatorjev 
Za začetnika baterij štejemo Luigia Galvanija in Alessandra Volto, katerih ugotovitve so 
leta 1800 privedle do tako imenovanega Voltovega stolpa, sestavljenega iz izmenično 
naloženih cinkovih in srebrovih plošč, ločenih s krpo, prepojeno z raztopino natrijevega 
klorida. Leta 1859 izumljen svinčeni akumulator velja za prvo sekundarno baterijo. 
Pomembno je tudi odkritje nikelj-kadmijevega akumulatorja v letu 1901. Svinčeni in 
nikelj-kadmijev akumulator s številnimi izboljšavami še danes predstavljata pomemben 
delež na trgu akumulatorjev. Hitri tehnološki razvoj in z njim povezana potreba po 
mobilnosti, ki je bila pogojena tudi z bistveno manjšimi in lažjimi akumulatorji, je vodila 
do nikelj-kovina-hidridnih (NiMH) in litij-ionskih akumulatorjev [11]. Za razvoj litij-
ionskih akumulatojrev je bila J. B. Goodenoughu, M. S. Whittinghamu in A. Yoshinu leta 
2019 podeljena Nobelova nagrada za kemijo [12]. 
1.3 Kinonski akumulatorji 
Trenutna tehnologija litij-ionskih akumulatorjev temelji na anorganskih elektrodah, ki 
vsebujejo znatne količine prehodnih kovin. Zaradi omejenih svetovnih zalog posameznih 
prehodnih kovin so vedno bolj aktualne raziskave organskih elektrodnih materialov. 
Organski elektrodni materiali imajo ogromen potencial, saj so sestavljeni iz elementov, 
ki jih najdemo povsod okoli nas, ter jih lahko v precejšnji meri pridobimo iz naravnih 
obnovljivih virov in jih lahko razmeroma enostavno recikliramo. Prav tako so organske 
molekule privlačne, saj jih lahko s sodobnimi metodami organske sinteze relativno 
preprosto pretvarjamo v različne derivate, s čimer vplivamo na njihove elektrokemijske 
lastnosti. Eden izmed najbolj obetavnih organskih elektrodnih materialov so kinonske 
spojine [13],[14]. 
1.3.1 Kinoni kot elektroaktivne molekule 
Kinoni so po IUPAC opredeljeni kot spojine s popolnoma konjugirano ciklično dionsko 
strukturo, nastale z zamenjavo sodega števila skupin -CH= v aromatskih spojinah z 
ustreznimi -C(=O)- skupinami s katero koli potrebno premestitvijo dvojih vezi [15]. 
Najbolj preprosta kinona sta benzokinona (BQ), 1,4-BQ in 1,2-BQ. Z naraščanjem števila 
obročev v strukturi narašča tudi število možnih položajev ketonskih skupin; naftakinon 
(NQ) ima tako šest položajnih izomerov, antrakinon (AQ) pa devet (Slika 1.5) [16]. 





Slika 1.5: Strukture a) 1,4-BQ, b) 1,4-NQ in c) 9,10-AQ 
 
Slika 1.6: Shematski prikaz praznjenja akumulatorja, sestavljenega iz 1,4-BQ in 
alkalijske kovine [13] 
Običajni kinonski akumulator (Slika 1.6) je sestavljen iz katode z ustrezno kinonsko 
molekulo, kovinske anode in separatorja1 z ustreznim elektrolitom. Kinonski elektrodni 
material je pripravljen iz kinona, prevodne primesi in veziva, kovinska elektroda pa je 
elementarna ali zlitina; uporabne so številne kovine, celo trivalentne. Kinon se pri 
praznjenju akumulatorja reducira, pri čemer se karbonilni kisik pretvori v fenoksid, ki 
lahko tvori koordinacijsko vez s kovinskim ionom. Pri polnjenju akumulatorja poteče 
 
1 Separator je elektronski izolator, ki preprečuje stik med elektrodama, omogoča pa prehajanje ionov med 
njima [6]. 




reakcija v obratni smeri; kovina se povrne v elementarno obliko, kisik v kinonski spojini 
pa se oksidira v karbonilnega [13],[17].  
Kinoni sodijo med najbolje raziskane organske redoks pare. V nevtralnem aprotičnem 
mediju, kakršna so organska topila v običajnih kinonskih akumulatorjih (1,2-
dimetoksietan (DME), karbonatna topila), poteka redukcija v dveh stopnjah (Slika 1.7); 
pri preprostih kinonih je praviloma prva reverzibilna, druga pa reverzibilna ali 
kvazireverzibilna [18]. 
 
Slika 1.7: Redukcija 1,4-BQ v aprotičnem mediju: 1,4-BQ; 4-oksocikloheksa-2,5-dien-
1-olat-1-ilni radikal; benzen-1,4-bis(olat) [19] 
1.3.2 Prednosti in izzivi kinonskih akumulatorjev 
Kinonski elektrodni materiali so za uporabo v akumulatorjih zanimivi zaradi svoje 
organske narave, ki omogoča preproste pretvorbe njihove strukture, s čimer lahko znatno 
vplivamo na njihove lastnosti. To fleksibilnost lahko uporabimo tudi za pripravo molekul 
v širokem intervalu potencialov. Številne lahko najdemo tudi v naravi; nekateri BQ in 
AQ z amino in hidroksilnimi skupinami, ki se nahajajo v lubju in koreninah nekaterih 
rastlin, so bili že uspešno izolirani za uporabo v naravnih barvilih [20]. 
Redoks reakcija kinonov je praviloma hitra, kar pomeni visoko gostoto električnega toka, 
potencialno pa omogoča tudi veliko število ciklov praznjenja in polnjenja. Ker lahko pri 
nizki relativni molekulski masi izmenjajo veliko število elektronov, so njihove teoretične 
specifične kapacitete2 visoke (BQ: 496 mAh g-1); to se manifestira v visoki energijski 
gostoti akumulatorja [13],[21]. 
Elektrodni material lahko vrednotimo z več vidikov: njegovih elektrokemijskih lastnosti, 
topnosti, gostote in električne prevodnosti. Energijska gostota akumulatorja je pogojena 
z elektrokemijskimi lastnostmi elektroaktivnih komponent akumulatorja. Ta vidik je 
obravnavan v poglavju 1.3.3. 
 
2 Teoretično specifično kapaciteto določimo z upoštevanjem števila elektronov, ki jih molekula v redoks 








Kinonske spojine so praviloma dobro topne v aprotičnih organskih topilih, ki jih 
uporabljamo za osnovo elektrolita v tovrstnih akumulatorjih. Molekule lahko zato v večji 
meri zapustijo elektrodni material, kar se kaže v nižji coulombski učinkovitosti3 in hitrem 
padanju kapacitete. Rešitev tega izziva se išče v prilagajanju oblike elektroaktivne 
kinonske zvrsti, pristopom k pripravi elektrode, optimizaciji uporabljenega elektrolita ali 
separatorja [13]. Če se omejimo na spremembe v strukturi kinonske molekule, je zanimiv 
2,5-diamino-1,4-benzokinon; intramolekularni vodikovi vezi med amino skupino in 
karbonilnim kisikom stabilizirata kristalno strukturo kinona in tako zmanjšata njegovo 
topnost v karbonatnih topilih in DME [22]. Topnost se pogosto zmanjšuje s tvorbo 
polimerov, pa tudi z uporabo soli kinonov (preko uvedbe dodatne substituente na obroču). 
Slika 1.8 prikazuje te pristope k znižanju topnosti kinonske molekule v organskem topilu.  
 
Slika 1.8: Različni pristopi k znižanju topnosti kinonske molekule: a) stabilizacija preko 
intramolekularne vodikove vezi, b) polimerizacija, c) tvorba ionske spojine [13] 
Svojevrsten izziv predstavlja tudi nizka gostota kinonskih materialov in elektrod, ki so iz 
njih pripravljene. To pomeni, da imajo lahko kinonski materiali kljub svoji visoki masni 
energijski gostoti razmeroma veliko prostornino. K povečanju gostote se pristopa 
predvsem z zmanjševanjem količine elektrodnih primesi, ki niso elektroaktivne [13]. 
Za doseganje visoke eksperimentalne specifične kapacitete ter možnost uporabe za veliko 
število ciklov praznjenja in polnjenja je med drugim potreben tudi hiter prenos 
električnega naboja v akumulatorju. Kinonske spojine so slabo električno prevodne, zato 
se aktivnemu elektrodnemu materialu dodajajo razmeroma velike količine prevodnih 
dodatkov. Zanimiva alternativa je vezava kinonske molekule na dobro prevoden nosilec; 
dobre rezultate je dala imobilizacija 2-antrakinonsulfonata (AQS) na reduciran grafen 
oksid (rGO) (Slika 1.9) [23]. 
 
3 Coulombska učinkovitost je razmerje med tokom, ki se porabi za pretvorbo elektroaktivnih zvrsti v 
akumulatorju, in celotnim tokom, pri katerem polnimo akumulator. Lahko jo opredelimo tudi kot razmerje 
med nabojem, ki se sprosti pri praznjenju akumulatorja, in nabojem, ki ga moramo vložiti, da akumulator 
napolnimo [6]. 





Slika 1.9: Imobilizacija 2-antrakinonsulfonata na reduciran grafen oksid [23] 
Izpostavil bi tudi uspešno in situ funkcionalizacijo grafenskih nanotrakov, nastalih z 
odpiranjem ogljikovih nanocevk, s hidrokinonsko spojino (Slika 1.10). Po oksidaciji 
hidrokinona do kinona, lahko tako pripravljen material uporabimo proti kovinskemu litiju 
[24]. 
 
Slika 1.10: Odpiranje ogljikovih nanocevk z in situ funkcionalizacijo nastalih 








1.3.3 Redoks potenciali kinonskih molekul 




Če si želimo čim večje energijske gostote akumulatorja, moramo poleg visoke kapacitete 
težiti tudi k veliki razliki med potencialoma obeh elektrod. Na drugi strani lahko nižji 
redoks potenciali omogočijo uporabo molekul tudi na anodni strani akumulatorja. Tukaj 
pride do izraza velika prednost kinonskih molekul, saj lahko na njihov redukcijski 
potencial razmeroma preprosto vplivamo s strukturnimi spremembami. 
Redoks potenciali molekul se lahko preliminarno ocenijo s kvantnokemijskimi izračuni 
na podlagi teorije molekulskih orbital. Pri redukciji LUMO (najnižja nezasedena 
molekulska orbitala, angl. lowest unoccupied molecular orbital) elektron sprejme; pri 
oksidaciji HOMO (najvišja zasedena molekulska orbitala; angl. highest occupied 
molecular orbital) elektron odda. Na primeru policikličnih aromatskih ogljikovodikov je 
bilo pokazano, da so eksperimentalno določeni redukcijski oziroma oksidacijski 
potenciali v linearni zvezi s po teoriji gostotnega funkcionala (DFT) izračunanimi 
energijskimi nivoji LUMO oziroma HOMO; višji energijski nivo LUMO pomeni nižji 
redukcijski potencial, korelacija je dobra (R2 ≥ 0,97) [25]. Metoda se je izkazala za 
uporabno tudi na primeru kinonskih molekul, vendar v nekoliko slabšo korelacijo [26]. 
Na redoks potencial kinonskih molekul vplivajo dejavniki, ki izhajajo iz same strukture 
molekule: 
1. aromatičnost molekule; 
2. substituente na obroču; 
3. heteroatomi; 
4. razporeditev karbonilnih skupin. 
Izračuni po DFT so pokazali, da redoks potenciali v vrsti 1,4-BQ, 1,4-NQ, 9,10-AQ 
padajo, iz česar se sklepa, da z naraščajočo aromatičnostjo pada redoks potencial 
kinonskih molekul [26]. 
Na redoks potenciale lahko pomembno vplivamo s substituentami na kinonskem sistemu. 
Substituente, ki so zaradi svojih induktivnih in resonančnih vplivov v organski kemiji 
znane kot elekrondonorske oziroma elektroprivlačne skupine, praviloma zvišajo oziroma 
znižajo energijo LUMO in tako vplivajo na redukcijski potencial [13]. Pri tem se moramo 




zavedati, da z uvedbo substituent povečamo relativno molekulsko maso spojine, kar 
negativno vpliva na teoretično specifično kapaciteto. 
Tabela 1.1: Tipične elektronprivlačne in elektrondonorske skupine [27] 
Elektrondonorske skupine -NH2, -NHR, -NR2, -NHCOR, -OH, -OR, alkil, fenil 
Elektronprivlačne skupine -NR3
+, -NO2, -SO3H, -CN, -CF3, -COR, -COOR, halogeni 
 
Zanimiva je medsebojna primerjava krivulj praznjenja litijevih akumulatorjev z 9,10-AQ 
in njemu podobnimi spojinami, v katerih so benzenovi obroči nadomeščeni s furanom, 
tiofenom oziroma piridinom. Tudi v tem primeru je bila ugotovljena dobra 
eksperimentalna korelacija z energijskimi nivoji LUMO [28]. 
Tabela 1.2: Strukture primerjanih 9,10-AQ analogov in potenciali prve stopnje 
praznjenja proti Li+/Li [28] 
    
2,27 V 2,52 V 2,61 V 2,71 V 
Na dejansko napetost v akumulatorju lahko pomembno vpliva tudi način koordinacije 
kovinskega iona na kinonski anion. To se je pokazalo pri na osnovi DFT izračunanih 
potencialov z dušikovimi heteroatomi modificiranih AQ in fenantrenkinonov (PQ). 
Izračuni so bili preverjeni tudi eksperimentalno, s ciklično voltametrijo in krivuljo 
praznjenja. Redukcijski potenciali od molekule do aniona so pri spojinah, ki vsebujejo 
hetero dušik, višji od ustreznega AQ oziroma PQ, kar se zaradi visoke elektronegativnosti 
dušika sklada s pričakovanji. Zanimiv je način koordinacije s kovino: litij je koordiniran 
tako preko karbonilnega kisika kot tudi preko heteroatoma dušika – tvori se kelat (Slika 
1.11), kar stabilizira reducirano obliko in tako poveča napetost akumulatorja. Tovrstna 
tvorba kelata je možna, ko je dušik na β mestu. Vplivanje na potencial z uvedbo 
heteroatoma je še posebej zanimivo, ker je vpliv na relativno molekulsko maso in s tem 
na teoretično kapaciteto zanemarljiv [29]. 





Slika 1.11: Kelatna koordinacija kovine z uporabo dušika kot elektronegativnega 
heteroatoma na β mestu [29] 
Primerjava po DFT izračunanih redukcijskih potencialov položajnih izomerov BQ, NQ, 
AQ in PQ na primeru litijevih akumulatorjev kaže jasen vpliv položaja karbonilne 
skupine; nižje potenciale kažejo spojine, ki imajo karbonilni skupini v para položaju, 
višje pa tiste v orto položaju. Spojine, ki imajo karbonilni skupini na različnih obročih, 
so po potencialu med tistimi z para oziroma orto položajem. Omeniti velja tudi dejstvo, 
da je pri slednjih, še zlasti pa pri para-kinonih precej manjša razlika potencialov med 
prvo in drugo stopnjo reakcije v primerjavi z orto-kinoni. Slika 1.12 prikazuje izračunane 
redukcijske potenciali vseh izomerov BQ, AQ in NQ za obe stopnji reakcije in povprečje 
obeh potencialov [30]. 
 












































































































2 Namen dela 
Namen dela je: 
1. eksperimentalno preizkusiti spreminjanje redoks potencialov v analogni vrsti 1,4-
BQ, 1,4-NQ, 9,10-AQ. 
2. eksperimentalno preizkusiti vpliv elektronprivlačnih in elektrondonorskih 
substituentov v kinonski molekuli na njen redoks potencial; 
3. eksperimentalno preizkusiti vpliv položaja karbonilne skupine v kinonski 
molekuli na njen redoks potencial; 









3 Materiali in metode 
3.1 Materiali 




• 2,3,5,6-tetraklorocikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (TCBQ) 
• 2,3,5,6-tetrafluorocikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (TFBQ) 
• 4,5-dikloro-3,6-dioksocikloheksa-1,4-dien-1,2-dikarbonitril (DCBQDCN) 
• 2,5-dikloro-3,6-dihidroksicikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (DCDHBQ) 
• 9,10-PQ 
• 2,5-di-terc-butilcikloheksa-2,5-dien-1,4-dion (DTB-1,4-BQ) 
• 3,5-di-terc-butilcikloheksa-3,5-dien-1,2-dion (DTB-1,2-BQ) 
 
Tabela 3.1: Strukture analiziranih spojin z okrajšavami 
     













Seznam ostalih uporabljenih materialov: 
• Srebrova žička 
• Srebrov nitrat, Bioanalytical Systems 
• Platinasta žička 
• Disk iz steklastega ogljika; premer 6 mm, debelina 3 mm 
• DME (>99%), extra dry, Acros Organics 
• Tetrabutilamonijev heksafluorofosfat (TBAHFP), Sigma-Aldrich 
• Ferocen (Fc) 
• Aluminijev oksid 
• Deionizirana voda, Milli-Q 
• Aceton 
3.2 Aparature 
Seznam uporabljenega laboratorijskega pribora in aparatur: 
• Steklovina, pincete, spatule, žličke, injekcije, igle … 
• Celica, oblikovana za izvajanje ciklične voltametrije 
• Sušilnik, Binder 
• Tehtnica JJ200B, G&G 
• Suha komora z inertno atmosfero LABmaster sp, MBRAUN 
• Potenciostat Autolab, Metrohm 
• Ultrazvočna kopel 
  




3.3 Ciklična voltametrija 
3.3.1 Predstavitev metode 
Voltametrija je tehnika, pri kateri merimo električni tok v elektrokemijski celici kot 
funkcijo potenciala. Voltametrične tehnike delimo glede na časovno odvisnost potenciala 
𝐸(𝑡). Če se ta spreminja po predpisu 
𝐸(𝑡) = {
𝐸𝑖 − 𝑣𝑡;  0 < 𝑡 ≤ 𝜆
𝐸𝑖 − 2𝑣𝜆 + 𝑣𝑡;  𝑡 > 𝜆
, 
kjer so 𝐸𝑖 začetni potencial, 𝑣 hitrost spreminjanja potenciala, 𝑡 čas in 𝜆 čas preklopa 
(angl. switching time), govorimo o ciklični voltametriji, ki je izjemno uporabna metoda 
za proučevanje elektrokemijskih procesov [31]. Meritev praviloma opravljamo 2𝜆. 
Spojina, katere elektrokemijske lastnosti želimo proučevati s ciklično voltametrijo, 
moramo raztopiti v ustreznem elektrolitu, ki je običajno zmes topila in tako imenovanega 
podpornega elektrolita. V topilu morata biti analit in podporni elektrolit popolnoma 
topna. Topilo mora biti pri obravnavanih potencialih elektrokemijsko stabilno; prav tako 
ne sme vstopati v stranske reakcije s podpornim elektrolitom ali analitom. Podporni 
elektrolit je zmes soli, raztopljene v topilu. Njegova funkcija je prenos kationov (omogoča 
zagotavljanje elektronevtralnosti v raztopini kljub prenosu elektronov) in s tem 
preprečitev previsokega ohmskega padca potenciala4, ki bi lahko vplival na pravilnost 
dobljenih rezultatov. Poleg tega prepreči migracijo5 analita v raztopini, ki jo pri teoretski 
obravnavi elektrokemijskih metod zanemarjamo; za njegovo učinkovitost ga moramo 
dodati v mnogo večji koncentraciji kot analit. Tudi podporni elektrolit mora biti kemijsko 
in elektrokemijsko inerten pri izbranih eksperimentalnih pogojih; pogosto se uporabljajo 
amonijeve, v organskih topilih pa tetrabutilamonijeve soli [32]. Kot elektrolit sem 
uporabil topilo DME s TBAHFP kot podpornim elektrolitom. Slika 3.1 prikazuje strukturi 
uporabljenega topila in podpornega elektrolita. 
 
4 Ohmski padec napetosti je pojav, pri katerem je zaradi visoke notranje upornosti elektrokemijske celice 
potencial v celici različen od tistega, ki ga izmeri potenciostat [32]. 
5 Snovni prenos poteka z migracijo (prenos nabitih zvrsti pod vplivom gradienta električnega potenciala) 
difuzijo (prenos zvrsti pod vplivom gradienta kemijskega potenciala) in konvekcijo (mešanje raztopine, 
transport zaradi gradienta gostote raztopine). Pri teoretski obravnavi elektrokemijskih pojavov migracijo in 
konvekcijo zanemarjamo [31]. 





Slika 3.1: Strukturi DME in TBAHFP 
Pri ciklični voltametriji uporabljamo troelektrodni sistem: delovno, referenčno in 
protielektrodo. Potencial delovne elektrode se spreminja skladno s predpisom 𝐸(𝑡). 
Delovna elektroda mora biti pri izbranem intervalu potencialov elektrokemijsko inertna, 
njena površina pa mora biti popolnoma čista, zato jo pred uporabo poliramo, nato pa 
preostale delce praviloma odstranimo v ultrazvočni kopeli. V uporabi so delovne 
elektrode iz različnih materialov, denimo steklastega ogljika, platine ali zlata [32]. Pri 
delu sem uporabil delovno elektrodo iz steklastega ogljika. Steklast ogljik je alotropna 
modifikacija ogljika z nekaterimi dvodimenzionalnimi strukturnimi elementi, podobnimi 
grafitu (sp2 hibridizacija), a mnogimi lastnostmi steklastih materialov. Ima nizko toplotno 
prevodnost in gostoto, visoko električno prevodnost in trdoto ter je kemijsko precej 
inerten material [33]. 
Potencial delovne elektrode je določen relativno na potencial referenčne elektrode, ki 
mora biti dobro definiran in stalen. Tipične delovne elektrode, uporabne v vodnih 
raztopinah so standardna kalomelska elektroda, standardna vodikova elektroda in 
AgCl/Ag elektroda. V primeru organskih topil se praviloma uporablja Ag+/Ag elektroda, 
kakšno sem uporabil tudi sam. Pripravil sem jo kot Ag žico, pomočeno v nasičeno 
raztopino AgNO3 v elektrolitu (DME/TBAHFP). Ker je potencial tako pripravljene 
referenčne odvisen od koncentracije Ag+ ionov in uporabljenega elektrolita, sem jo umeril 
z redoks parom Fc+/Fc (ferocenijev ion/ferocen), ki je zaradi reverzibilnosti in dobro 
znanega potenciala splošno uporabna referenca v elektrokemiji. Slika 3.2 prikazuje 
strukturo ferocena [32]. 
 
Slika 3.2: Struktura ferocena 
 
 




Protielektroda sklene električni krog – gre za tok elektronov med delovno in 
protielektrodo. Ko na delovni elektrodi poteka oksidacija, poteka na protielektrodi 
redukcija. Ta lahko vodi do motečih stranskih produktov, zato je smiselno protielektrodo 
od ostalega sistema ločiti s frito; tako je bilo tudi v mojem primeru. Kot protielektrodo 
sem uporabil platinasto žico z navitjem. Navitje poveča površino protielektrode, kar 
omogoča dovolj hiter potek reakcije na njej, da je kinetika procesa na delovni elektrodi 
odvisna zgolj od reakcije na slednji [31],[32]. 
Krivuljo 𝑖(𝐸), ki jo pridobimo s ciklično voltametrijo, imenujemo ciklični voltamogram 
(CV). Slika 3.3 prikazuje CV ferocena. Točka A prikazuje stanje ob času 𝑡 = 0, točka D 
stanje ob času 𝑡 = 𝜆 in točka G stanje ob času 𝑡 = 2𝜆. Potencial v točki D lahko označimo 
kot 𝐸𝜆 (potencial preklopa, angl. switching potential). Potencial v točki C je vršni 
potencial redukcije 𝐸𝑝𝑐, tok pa vršni tok redukcije 𝑖𝑝𝑐. Potencial v točki F je vršni 
potencial oksidacije 𝐸𝑝𝑎. Vršni tok oksidacije 𝑖𝑝𝑎 ni enak |𝑖(𝐸𝑝𝑎)|, saj tok v točki D ni 
enak 0. Formalno bi tok v neskončnosti zopet padel na 0, vendar to zaradi praktičnih 
omejitev ni mogoče, zato je moramo ta prispevek upoštevati pri vrednotenju rezultatov. 





Slika 3.3: Shematski CV ferocena [32] 




Iz CV lahko med drugim ugotovimo, ali gre v obravnavanem primeru za kemijsko in 
elektrokemijsko reverzibilen6 ali ireverzibilen proces. Za reverzibilne procese je v 
splošnem značilno: 




2. Razlika med vršnima potencialoma oksidacije in redukcije ∆𝐸𝑝𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 =
2,3𝑅𝑇
𝑧𝐹




Oblika CV dvostopenjskega procesa, kakršnega pričakujemo tudi pri kinonskih 
molekulah, je nekoliko bolj zapletena. Naj bo 𝐸1 redoks potencial prve stopnje reakcije 
in 𝐸2 redoks potencial druge stopnje reakcije, njuna razlika pa ∆𝐸. Privzamemo, da sta 
obe stopnji reakcije elektrokemijsko reverzibilni. Pri vrednostih ∆𝐸 > 100 mV je 
drugostopenjska reakcija termodinamsko mnogo ugodnejša; opazimo lahko en 
reverzibilen dvoelektronski vrh. Ločenost vrhov začnemo zaznavati pri vrednostih ∆𝐸 <
−80 mV. Ločena vrhova lahko jasno opazimo in ju interpretiramo za ∆𝐸 < −125 mV. 
Če je ena izmed stopenj kvazireverzibilna, je voltamogram pomembno pogojen tudi s 
kinetiko reakcij, zato je njihova obravnava zapletena [31].  
 
6 Elektrokemijske reverzibilnosti ne smemo razumeti v termodinamskem smislu: reverzibilne elektrodne 
reakcije so reakcije, ki potekajo mnogo hitreje od snovnega prenosa v mediju – njihova kinetika je torej 
odvisna zgolj od hitrosti prenosa snovi na elektrodo [31]. 




3.3.2 Izvedba meritev 
Meritve sem izvajal v suhi komori z atmosfero argona. TBAHFP sem sušil 24 ur v 
vakuumski pečici pri 150 °C. Elektrolit sem pripravil kot 50 mM raztopino TBAHFP v 
DME. 40 mL 5 mM raztopine merjene molekule v elektrolitu sem dal v celico. Vklopil 
sem potenciostat in poskrbel za ozemljitev. V raztopino sem pomočil ustrezno 
pripravljene elektrode: najprej referenčno, nato protielektrodo in nato delovno elektrodo. 
Referenčna elektroda je bila spolirana srebrna žica, pomočena v nasičeno raztopino 
AgNO3 v elektrolitu; umerjena na par Fc
+/Fc. Protielektrodo je predstavljala platinasta 
žica; od ostalega sistema je bila ločena s frito. Delovna elektroda je bila disk iz steklastega 
ogljika, predhodno spran z acetonom in deionizirano vodo, spoliran na suspenziji Al2O3 
in deionizirane vode, spran z deionizirano vodo, 5 sekund izpostavljen ultrazvočni kopeli 
in ponovno spran z deionizirano vodo. Celico sem prepihal z argonom. S potenciostatom 
sem izvedel meritev. Referenčno elektrodo sem previdno pobrisal in shranil v raztopini 
elektrolita, ostale sestavne dele pa sem spral z acetonom in nato z deionizirano vodo ter 
jo posušil v sušilniku pri 140 °C. 
Pred pričetkom meritev analitov sem opravil meritev slepega vzorca – elektrolita v 
območju potencialov med 0 V in –2,6 V (Slika 3.4). Vidimo, da je tok stalen in enak 0. 
Zato sklepamo, da v tem območju potencialov ne potekajo neželeni stranski procesi, ki 
bi motili meritev. 
 
Slika 3.4: CV slepega vzorca (TBAHFP/DME) 




4 Rezultati in razprava 
4.1 Umeritev 
Kot je bilo že opisano, sem potencial glede na referenčno elektrodo opravil s ferocenom, 
ki je v literaturi splošno prepoznana kot spojina z dobro definiranim potencialom 
enostopenjske redukcije oziroma oksidacije in elektrokemijsko reverzibilnostjo 
[25],[29],[31],[32]. Dan je voltamogram raztopine enakih kocnentracij 1,4-BQ in 
ferocena v elektrolitu (Slika 4.1). 
 
Slika 4.1: CV ferocena in 1,4-BQ 
V CV so vidni trije ločeni procesi. Procesa pri nižjih potencialih pripadata 1,4-BQ, tretji 
pa ferocenu (pri meritvi brez prisotnosti ferocena tega procesa nismo opazili). Glede na 
naraščajoč negativni naboj molekule po posamezni stopnji redukcije lahko z veliko 
verjetnostjo predvidevam, da pri višjih potencialih poteka prva stopnja reakcije, pri nižjih 
potencialih pa druga stopnja reakcije. To predvidevanje je potrjeno v pregledu literature 
v uvodu. 
Določil sem lokalne minimume in maksimume CV, ki ustrezajo 𝐸𝑝𝑐 oziroma 𝐸𝑝𝑎. 
Potenciale sem podal tudi kot 𝐸1/2. Izračunal sem tudi razlike ∆𝐸𝑝𝑝, s pomočjo katerih 
lahko ocenim reverzibilnost reakcije.  




Tabela 4.1: Elektrokemijski podatki o ferocenu in 1,4-BQ, pridobljeni iz CV 
 𝐸𝑝𝑎  
(V proti Ag+/Ag) 
𝐸𝑝𝑐 
(V proti Ag+/Ag) 
𝐸1/2 




–1,8103 –2,0197 –1,9150 209,4 
–1,1340 –1,2091 –1,1716 75,1 
Fc+ –0,0779 –0,1378 –0,1078 59,9 
 
Ker je bila uporabljana psevdoreferenčna elektroda, sem rezultate v nadaljevanju 
zamaknil glede na 𝐸1/2 para Fc
+/Fc. Vsi  potenciali so torej podani proti redoks paru 
Fc+/Fc. Tako podani rezultati omogočajo lažjo primerjavo s podatki v literaturi.  
∆𝐸𝑝𝑝 za par Fc
+/Fc nekoliko odstopa od idealne (teoretične) vrednosti za enoelektronsko 
reverzibilno reakcijo. Razloge za to lahko pripišemo več dejstvom: 
1. potencial na elektrodi se v času meritve spreminja diskretno (teoretični model 
predvideva zvezno spreminjanje potenciala) [34]; 
2. ohmski padec napetosti v raztopini zaradi prenizke prevodnosti elektrolita – 
njegov vpliv je zanemarljiv šele pri koncentracijah podpornega elektrolita, ki 
mnogo presegajo koncentracijo analita [34]; 
3. ohmski padec napetosti v raztopini zaradi razdalje med delovno in protielektrodo 
[32]. 
Uporabil sem desetkratno koncentracijo podpornega elektrolita glede na koncentracijo 
analita; v nekaterih primerih je za zanemarljiv vpliv potreben 100-kratni presežek. Manjši 
prispevek je moč pripisati tudi razdalji med elektrodama, saj tega padca potenciostat ne 
kompenzira. 
Vrednotenje reverzibilnosti na podlagi razmerja 
𝑖𝑝𝑎 
𝑖𝑝𝑐
 je v obravnavanih primerih oteženo 
zaradi težavnega določanja vršnih tokov. Težavo pri odčitavanju zaradi neničelnega toka 










+ 0,086, (4.1) 




kjer je (𝑖𝑝𝑎)0 vršni tok oksidacije glede na ničelno bazno linijo in (𝑖𝑝𝑠)0 tok v času 𝜆. V 
tem primeru mi ta pristop ni prišel prav, saj je bil poleg ferocena v raztopini tudi 1,4-BQ, 
katerega prispevki k tokovom prav tako niso bili zanemarljivi. Pri ferocenu bi lahko 
težavo rešil, če bi meritev izvedel v odsotnosti 1,4-BQ. Zaradi pričakovanih 
dvostopenjskih reakcij pri kinonih pa ostaja natančno odčitavanje vršnih tokov zahtevno, 
saj k bazni liniji za vršni tok posamezne stopnje prispeva tudi druga izmed stopenj. Zato 
se v nadaljevanju osredotočam na vrednotenje reverzibilnosti s parametrom ∆𝐸𝑝𝑝. 
4.2 Karakterizacija 1,4-BQ, 1,4-NQ in 9,10-AQ 
Ker sem želel primerjati redoks potenciale in reverzibilnost procesov v analogni vrsti 
naraščajoče aromatičnosti kinonov, sem pridobil CV 1,4-BQ, 1,4-NQ in 9,10-AQ (Slika 
4.2). 
 
Slika 4.2: CV 1,4-BQ, 1,4-NQ in 9,10-AQ 
V CV vseh treh spojin sta vidna dva dobro ločena procesa. Razlike v tokovih gre pripisati 
zlasti nenatančnemu tehtanju spojin. Razlog za različne tokovne profile pri visokih 
potencialih na začetku meritve izhaja iz dejstva, da je bil v raztopinah 1,4-BQ in 9,10-AQ 
prisoten tudi ferocen, v raztopini 1,4-NQ pa ne.  
 




Tabela 4.2: Elektrokemijski podatki o 1,4-BQ, 1,4-NQ in 9,10-AQ, pridobljeni iz CV 
 𝐸𝑝𝑎  
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸𝑝𝑐 
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸1/2 










 1,4-BQ –1,2418 –1,3169 –1,2794 75,1 
1,4-NQ –1,2629 –1,6673 –1,4651 404,4 








 1,4-BQ –1,9181 –2,1275 –2,0228 209,4 
1,4-NQ –1,9086 –2,2675 –2,0881 358,9 
9,10-AQ –1,9810 –2,3530 –2,1670 372,0 
 
Vidimo, da redoks potenciali padajo v vrsti 1,4-BQ > 1,4-NQ > 9,10-AQ. Z naraščajočo 
aromatičnostjo v vrsti analognih spojin torej njihov redoks potencial pada, kar se ujema 
z izračuni v literaturi [26]. Nobena izmed spojin ne kaže elektrokemijsko povsem 
reverzibilnih procesov. Redoks reakcije 1,4-BQ so elektrokemijsko še najbolj 
reverzibilne, še posebej prva stopnja. Najslabšo reverzibilnost kaže 1,4-NQ. 
4.3 Karakterizacija substituiranih derivatov 1,4-BQ 
S ciklično voltametrijo sem primerjal elektrokemijske lastnosti različnih derivatov 
benzena z različnimi substituenti (-CN, -Cl, -F, -t-Bu, -OH). 
Najprej sem primerjal vpliv elektronprivlačnih in elektrondonoskih substitutent na 
elektrokemijske lastnosti kinonskih molekul. S tem namenom sem pridobil CV TCBQ, 












Slika 4.3: CV TCBQ in DTB-1,4-BQ 
Tabela 4.3: Elektrokemijski podatki o TCBQ in DTB-1,4-BQ, pridobljeni iz CV 
 𝐸𝑝𝑎  
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸𝑝𝑐 
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸1/2 








. TCBQ –0,6596 –0,6651 –0,6623 5,5 






. TCBQ –1,4610 –1,4710 –1,4660 10,1 
DTB-1,4-BQ –1,7951 –1,9025 –1,8488 107,4 
 
V CV obeh spojin opazimo procese v po dveh dobro ločenih stopnjah. Vpliv substituentov 
na redoks potenciale se ujema s pričakovanji. 𝐸1/2 TCBQ obeh stopenj reakcije je za 0,6 
V višji od ustreznih potencialov pri 1,4-BQ. Atomi klora so močno elektronegativni (3,2 
po Paulingu) [27], zato s svojim induktivnim efektom znatno privlačijo elektrone iz 
obroča. V ciklični sistem lahko sicer tudi prispevajo elektrone katerega izmed neveznih 
elektronskih parov (mezomerni efekt), vendar induktivni efekt bistveno prevlada [27]. Ko 
atom privlači elektrone iz obroča, znižuje elektronsko gostoto v obroču in odboje med 
njimi. To se kaže v nižji energiji LUMO in torej v višjem redukcijskem potencialu glede 
na 1,4-BQ. Podobno velja za proces v obratni smeri, tj. oksidacijo. 




Obratno opazimo pri uvedbi terc-butilne skupine. 𝐸1/2 DTB-1,4-BQ so za 0,2 V nižji od 
ustreznih potencialov pri 1,4-BQ. Ogljik terc-butilne skupine, ki je sp3-hibridiziran, je v 
DTB-1,4-BQ vezan na sp2 ogljikov atom. Elektroni v orbitalah z večjim s značajem so 
bliže atomskemu jedru, zato je sp2 ogljik elektronprivlačen relativno na sp3 [27]. Rečemo, 
da terc-butilna skupina prispeva dodatno elektronsko gostoto in tako zvišuje energijo 
LUMO. To se kaže v nižjem redukcijskem potencialu glede na 1,4-BQ. Podobno velja 
tudi za oksidacijo. 
DTB-1,4-BQ kaže solidno reverzibilnost, ki pa je nekoliko slabša kot pri 1,4-BQ. Iz ∆𝐸𝑝𝑝 
bi lahko sklepali, da je druga stopnja bolj reverzibilna kot prva, a grafična ocena razmerja 
𝑖𝑝𝑎 
𝑖𝑝𝑐
 takšnega sklepa ne podpira. 
Vrednosti ∆𝐸𝑝𝑝 za TCBQ sta presenetljivi, saj sta za obe stopnji bistveno nižji od 
teoretične vrednosti elektrokemijsko popolnoma reverzibilnega procesa. Slednja temelji 
na izračunih, ki privzemajo hitrost difuzije snovi na elektrodo kot ozko grlo procesa. 
Pojav bi bilo možno pojasniti z adsorpcijo TCBQ na elektrodo, tj. tvorbo samourejenega 
organskega sloja na površini elektrode. Tedaj bi bile elektroaktivne molekule kar na 
površini elektrode, zato ne bi opazili razlike v ∆𝐸𝑝𝑝, ki je difuzijsko pogojena. Tvorbe 
takšnih slojev na elektrodah iz steklastega ogljika so bile že opažene; prav tako so bile 
vrednosti ∆𝐸𝑝𝑝 nižje od 
58
𝑧
 mV [35]. Za potrditev domneve in boljše razumevanje procesa 
bi moral z ustreznimi tehnikami analizirati površino delovne elektrode, na primer z 
rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS, angl. X-ray photoelectron 
spectroscopy). Ne glede na navedeno lahko iz približne ocene razmerja vršnih tokov 
sklepamo o precejšnji reverzibilnosti reakcije, še posebej prve stopnje. 
  




S primerjavo odzivov TCBQ, DCBQDCN in TFBQ sem se želel prepričati o vplivu 
elektronprivlačnih substitutientov z različno močnimi efekti. 
 
Slika 4.4: CV TCBQ in DCBQDCN 
 
Slika 4.5: CV TFBQ 




Tabela 4.4: Elektrokemijski podatki o TFBQ in DCBQDCN, pridobljeni iz CV 
 𝐸𝑝𝑎  
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸𝑝𝑐 
(V proti Fc+/Fc) 
𝐸1/2 








. DCBQDCN –0,0085 –0,3255 –0,1670 317,0 






. DCBQDCN –0,8845 –1,1665 –1,0255 282,0 
TFBQ –1,2 –2,3084 –1,7 1100 
 
CV DCBQDCN (Slika 4.4) kaže dve dobro ločeni stopnji. Redoks potenciali obeh stopenj 
so znatno višji od potencialov 1,4-BQ in tudi od TCBQ. To je razumljivo, saj sta v 
primerjavi s TCBQ dva atoma klora nadomeščena z nitrilnima skupinama. Nitrilna 
skupina na ciklično jedro deluje z močnim elektronprivlačnim mezomernim efektom (za 
razliko od atoma klora, ki lahko mezomerno donira elektrone). Elektronegativnosti dušika 
in klora sta primerljivi. Torej nitrilni skupini, ki sta bolj elektronprivlačni, še bolj znižata 
energijo LUMO in tako dodatno zvišata redukcijski potencial.  ∆𝐸𝑝𝑝 kaže na solidno 
reverzibilnost obeh stopenj. 
Pri TFBQ (Slika 4.5) opazimo dve dobro ločeni stopnji. Redoks potenciali so precej višji 
kot pri 1,4-BQ, vendar nekoliko nižji v primerjavi glede na TCBQ. Elekronegativnost 
fluora pa je višja od elekronegativnosti klora (fluor: 4,0; klor: 3,2 po Paulingu [27]), iz 
česar bi lahko sklepali na močnejši elektronprivlačni efekt fluora. Iz redoks potencialov 
vidimo, da temu ni tako – očitno ima fluor močnejši donorski mezomerni efekt. To lahko 
opazimo tudi, če primerjamo kislost 2-fluorobenzojske kisline (pKa = 3,3) in 2-
klorobenzojske kisline (pKa = 2,9) [36]. 2-klorobenzojska kislina je močnejša, kar kaže 
na boljšo delokalizacijo negativnega naboja po anionu in s tem na močnejšo 
elektronprivlačnost klorovega atoma. Procesi pri TFBQ ne potekajo reverzibilno, še 









DCDHBQ je primer molekule, ki vsebuje tako elektrondonorske kot elektronprivlačne 
substitutente. 
 
Slika 4.6: CV DCBQDCN in DCDHBQ 
CV DCDHBQ (Slika 4.6) je precej zapleten. Iz oblike CV bi lahko sklepali, da gre tokrat 
za primer, ko je druga stopnja reakcije poteče »lažje« kot prva stopnja. Najverjetneje pa 
gre za dve zaporedni izrazito kvazireverizbilni stopnji. Temu pritrjuje tudi ∆𝐸𝑝𝑝. 
4.4 Primerjava orto in meta kinonov 
DTB-1,4-BQ je bil že obravnavan kot primer substituiranega 1,4-BQ. Da bi ugotovil 
vpliv položaja karbonilnih skupin v kinonski molekuli na redoks potencial sem pridobil 
CV DTB-1,2-BQ (Slika 4.7). V CV opazimo en par vrhov: 𝐸𝑝𝑎 = –0,768 V proti Fc
+/Fc, 
𝐸𝑝𝑐 = –1,484 V proti Fc
+/Fc.  Očitno sta v tem vrhu združeni obe stopnji reakcije. Iz 
oblike CV predvidevam, da druga stopnja te reakcije poteka »lažje«. 𝐸1/2 zgolj za 0,05 V 
odstopa od 𝐸1/2 prvostopenjske reakcije DTB-1,4-BQ. Ker je v primeru DTB-1,2-BQ v 
𝐸1/2 vključen tudi prispevek drugega elektrona, sklepam, da je orto položaj karbonilne 
skupine vplival na zvišanje potenciala glede na para izomer. Žal reakcija ne kaže dobre 
reverzibilnosti. 
 





Slika 4.7: CV DTB-1,2-BQ 
Nazorneje lahko to opazimo na primeru 9,10-PQ (Slika 4.8). 
  
Slika 4.8: CV 9,10-PQ 
 
 




Tabela 4.5: Elektrokemijski podatki o 9,10-PQ, pridobljeni iz CV 
 𝐸𝑝𝑎  
(V proti Ag+/Ag) 
𝐸𝑝𝑐 
(V proti Ag+/Ag) 
𝐸1/2 




–0,5211 –1,0954 –0,8082 574,3 
–1,4777 –2,0060 –1,1418 528,3 
 
𝐸1/2 9,10-PQ so za 0,78 V (prva stopnja) oziroma 1,03 V (druga stopnja) višje kot pri 
9,10-AQ. To bolj nazorno potrjuje na zvišanje redoks potenciala pri orto kinonih glede 
para spojine. Pri tem je treba opozoriti, da je lahko na redoks potencial nekoliko vplival 
tudi drugačen skelet obročev PQ oziroma AQ. Reverzibilnost je slabša kot pri 9,10-AQ. 
4.5 Vrednotenje rezultatov z vidika uporabnosti v akumulatorijh 
Če se omejim na običajne kinonske akumulatorje (Slika 1.6), potrebujemo za visoko 
napetost akumulatorja čim višje redoks potenciale na kinonski katodi. Za doseganje višjih 
redoks potencialov, bo idealen kinon: 
1. imel malo dodatnih aromatskih obročev oziroma jih ne bo imel; 
2. substituiran z elektronprivlačnimi skupinami; 
3. imel orto položaj karbonilnih skupin. 
Kriterij iz prve točke je zaželen tudi zaradi pozitivnega vpliva na 𝐶′ elektrodnega 
materiala. Kot kaže Slika 4.9 uvajanje substituentov na 𝐶′ močno vpliva, zato je pri tem 
treba najti kompromis med ustrezno 𝐶′in zadovoljivo visokim potencialom. K slednjemu 
lahko brez vplivan na 𝐶′ prispevamo z uporabo kinonskih molekul, ki imajo karbonilni 
skupini v orto položaju (primerjaj 9,10-PQ in 9,10-AQ). Ob upoštevanju teh kriterijev 
nas pomembno omejuje (i)reverzibilnost posameznih reakcij.  
 





Slika 4.9: Prikaz redoks potencialov izbranih kinonov in njihove specifične 
kapacitete 
Pri reakciji 9,10-PQ s kovino bi lahko prišlo do koordinacije kovinskega iona preko obeh 
karbonilnih kisikov (kelat), kar bi lahko še dodatno vplivalo na zvišanje potenciala.  
Kljub razmeroma nizkim 𝐶′ ocenjujem, da so – upoštevajoč potenciale in reverzibilnost 












V delu sem z elektrokemijsko karakterizacijo izbranih kinonskih derivatov pokazal, kako 
spremembe v strukturi kinonskih derivatov vplivajo na njihove elektrokemijske lastnosti, 
ter opravil ožji izbor kinonskih molekul, ki so potencialno zanimive za uporabo v 
kinonskih akumulatorskih sistemih.  
Eksperimentalno sem pokazal, da redoks potenciali padajo v vrsti analognih spojin 1,4-
BQ > 1,4-NQ > 9,10-AQ. Na primeru TCBQ, TFBQ in DCBQDCN sem pokazal, da 
uvedba elektronprivlačnih substituentov poveča redoks potenciale glede na nesubstituiran 
kinon. Substituenti z močnejšimi elektronprivlačnimi lastnostmi na potencial bolj 
vplivajo. Karakterizacija DTB-1,4-BQ je pokazala, da elektrondonorske skupine znižajo 
redoks potencial glede na nesubstituiran kinon. Primerjava DTB-1,4-BQ in DTB-1,2-BQ 
ter 9,10-AQ in 9,10-PQ je pokazala, da so redoks potenciali kinonov, v katerih sta 
karbonilni skupini v razmerju orto, višji kot v primeru para analogov. 
Izmed obravnavanih kinonskih derivatov so se kot najbolj primerni za nadaljnji študij 
pokazali TCBQ, DCBQDCN in 9,10-PQ. V nadaljevanju bi jih bilo smiselno 
karakterizirati s ciklično voltametrijo ob uporabi ustreznih soli alkalijskih kovin kot 
podpornih elektrolitov. Tako bi pridobil podatke o reakciji, ki bi dejansko potekala v 
akumulatorju, vključno s koordinacijo kovinskega iona na kinonski anion. Pare, ki bi 
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